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摘要: 建立了超高效液相色谱-串联质谱法( UHPLC-MS /MS) 快速测定纺织品和皮革中偶氮染料释放的致癌芳香胺
物质的方法。样品前处理采用 BS EN 14362-1: 2012( 纺织品) 和 ISO 17234-1: 2010( 皮革) 方法，然后采用甲醇定容，
再用 Eclipse XDB-C18 RRHD 色谱柱进行梯度洗脱分离，流动相为甲醇和水; 采用电喷雾正离子模式，并用多反应
监测模式( MRM) 测定，外标法定量。方法优化了色谱分离条件、质谱碎裂电压、碰撞能量等，并考察了不同样品基
质对回收率的影响。方法的定量限小于 0. 2 mg /kg; 不同基质不同浓度的加标回收率在 70% ～ 120% 之间( 添加水
平为 500、1 000、1 500 μg /L，n = 7) ; 相对标准偏差小于 15%。该方法的灵敏度远小于欧盟与我国国家标准要求的
30 mg /kg，完全满足其定性定量的检测要求，并且检测速度快，选择性好。
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Abstract: A rapid determination method was developed for the quantification and confirmation of 22 car-
cinogenic aromatic amines derived from azo colorants in textiles and leather by ultra high performance liq-
uid chromatography-tandem electrospray ionization mass spectrometry ( UHPLC-MS /MS) ． The methods of
EN 14362-1: 2012 ( for textiles) and ISO 17234-1: 2010 ( for leather) were adopted for sample pretreat-
ment，finally diluted with methanol． The target compounds were separated by an Eclipse XDB-C18
RRHD column and eluted with methanol and water in gradient，and then determined by positive electros-
pray ionization mass spectrometry under multiple reaction monitoring ( MRM) mode． The external stand-
ard method was used for the quantitative analysis． The separation conditions，fragment voltages，collision
energies，etc． were optimized． The limits of quantification ( LOQ) were below 0. 2 mg /kg for different
compounds，matrix spike recoveries ranged from 70% to 120% at the spiked levels of 500，1 000 and
1 500 μg /L，and the relative standard deviations ( RSDs) were less than 15%． The proposed method is
rapid，sensitive，accurate and selective．
Key words: ultra high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry ( UHPLC-MS /
MS) ; carcinogenic aromatic amines; azo colorants; textiles; leather














法( GC) ［7］、气相色谱-单级质谱法( GC-MS) ［8，9］、液
相色 谱 法 ( HPLC ) ［10 － 12］、液 相 色 谱-单 级 质 谱 法
( HPLC-MS) ［13］。但 这 些 方 法 均 存 在 一 定 的 局 限
性，GC 和 HPLC 通常灵敏度和定性能力较差，因此
可能出现假阳性结果; GC-MS 和 HPLC-MS 灵敏度
较高，但如果采用 EN 14362-1: 2012 的快速筛选方
法时，前处理的简化使 MS 检测时的基线较高，也可
能出现假阳性结果而须用另一色谱方法进行确证。
超高效液相色谱-串联质谱法( UHPLC-MS /MS) 中母




MS /MS 测定纺织品和皮革中偶氮染料释放的 AAs
的方法鲜有报道，Sutthivaiyakit 等［14］用大气压化学
源( APCI ) 串 联 质 谱 法 测 定 了 纺 织 品 中 的 18 种
AAs; 张焱等［15］、韩京等［16］、吴转璋等［17］采用电喷









Agilent 1290 液相色谱仪; Agilent 6460 三重串
联四极杆质谱仪，系统配置: Agilent JetStream Tech-
nologies ( AJS) 电喷雾离子源( ESI) 接口，MassHunter
工作站软件。
甲醇、乙腈为 LC /MS 级( Merck 公司) ; 甲酸铵、
甲酸 为 LC /MS 级 ( Sigma 公 司) ; 甲 基 叔 丁 基 醚
( HPLC 级，Tedia 公司) ; Milli-Q 超纯水; 固相萃取
装置; 硅藻土萃取柱( 20 g /20 mL，迪马科技) ; 旋转
蒸发仪( 日本东京理化) 。
22 种芳香胺标准物质购自 Dr． Ehrenstorfer 公
司，纯度均大于 95%，各组分的名称见表 1。
1． 2 仪器条件
色 谱 条 件 色 谱 柱: Zorbax Eclipse XDB-C18
RRHD( 100 mm ×2. 1 mm，1. 8 μm) 。流动相为甲醇
( MeOH) 和水，梯度洗脱: 0 ～ 2. 0 min，10% MeOH ～
30%MeOH; 2. 0 ～ 3. 3 min，30% MeOH; 3. 3 ～ 7. 2
min，30% MeOH ～ 65% MeOH; 7. 2 ～ 8. 0 min，65%
MeOH ～ 100% MeOH。进样量: 2. 0 μL。后运行时
间: 2 min。流速: 0. 5 mL /min。柱温 40 ℃。
质谱条件 电喷雾正离子模式( ESI + ) ; 干燥气
温度: 350 ℃ ; 干燥气流速: 8 L /min; 雾化器压力:
241. 3 kPa ( 35 psi) ; 鞘气温度: 380 ℃ ; 鞘气流速: 10
L /min; 毛细管电压: 4 000 V; 喷嘴电压: 500 V。定




浓度为 1. 0 g /L 的标准储备液。使用时，用甲醇稀
释至所需浓度。
1． 4 样品前处理
纺织品采用 BS EN 14362-1: 2012 方法、皮革样
品采用 ISO 17234-1: 2010 方法进行前处理，最后采




标 AAs 的离子化效率的影响。结果表明，以甲醇 /





程序见 1. 2 节中的色谱条件。22 种 AAs 在最佳色
谱条件下的保留时间数据见表 1，分离情况见图 1，
可见大多数组分得到较好分离并且在 9 min 内能完
成 AAs 的快速分离检测。
2． 2 质谱条件的优化
进样 1. 0 mg /L 的标准溶液，经过单级质谱全扫
描方式发现各 AAs 在甲醇 /水、乙腈 /水或其含有甲
酸铵、甲酸的流动相中主要形成［M + H］+ 母离子。
为了获得最佳的定性定量 MRM 参数，本实验采用
仪器自带的优化软件 Optimizer 对碎裂电压 ( frag-
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mentor) 、碰撞能量( collision energy，CE ) 、MRM 离 子对进行优化，得到的最佳 MRM 采集参数见表 1。
表 1 目标组分的 MRM 分析参数
Table 1 MRM conditions for target compounds







1 4-aminobiphenyl 92-67-1 7． 25 170 130 152． 1* 33
77． 1 48
2 benzidine 92-87-5 3． 20 185 110 167． 1* 29
115． 1 45
3 4-chloro-o-toluidine 95-69-2 6． 25 142 110 106． 1* 29
89． 1 33
4 2-naphthylamine 91-59-8 5． 95 144 110 127． 1* 21
77． 1 37
5 o-aminoazotoluene 97-56-3 8． 44 226 110 91． 1* 21
65． 1 45
6 2-amino-4-nitrotoluene 99-55-8 4． 91 153 90 107． 1* 13
89． 1 41
7 4-chloroaniline 106-47-8 4． 66 128 90 93． 1* 17
75． 1 37
8 2，4-diaminoanisole 615-05-4 1． 45 139 90 124． 1* 13
108． 1 13
9 4，4'-methylenedianiline 101-77-9 5． 18 199 150 106． 1* 21
77． 1 50
10 3，3'-dichlorobenzidine 91-94-1 7． 66 253 130 217． 1* 17
182． 1 29
11 3，3'-dimethoxybenzidine 119-90-4 5． 64 245 110 187． 1* 33
230． 2 13
12 3，3'-dimethylbenzidine 119-93-7 5． 68 213 130 180． 1* 33
198． 2 17
13 4，4'-methylenedi-o-toluidine 838-88-0 6． 88 227 150 120． 1* 25
77． 1 50
14 6-methoxy-m-toluidine 120-71-8 5． 35 138 90 123． 1* 13
77． 1 37
15 4，4'-methylene-bis-( 2-chloro-aniline) 101-14-4 8． 02 267 130 231． 1* 29
140． 1 25
16 4，4'-oxydianiline 101-80-4 3． 47 201 130 108． 1* 17
80． 1 33
17 4，4'-thiodianiline 139-65-1 5． 79 217 130 124． 1* 17
80． 1 45
18 o-toluidine 95-53-4 3． 62 108 90 91． 1* 17
65． 1 25
19 2，4-diaminotoluene 95-80-7 1． 64 123 90 77． 1* 29
108． 1 13
20 2，4，5-trimethylaniline 137-17-7 6． 70 136 110 91． 1* 21
121． 1 13
21 o-anisidine 90-04-0 3． 35 124 90 109． 1* 13
80． 1 33
22 4-aminoazobenzene 60-09-3 7． 80 198 110 77． 1* 17
51． 1 49
* Quantitative ion． CE: collision energy．
本实验还考察了流动相中甲酸铵浓度( 0，0. 5，
2. 5 mmol /L ) 或 甲 酸 浓 度 ( 体 积 比 为 0%，0. 01%，














图 1 22 种芳香胺的 MRM 色谱图
Fig． 1 MRM chromatogram of the 22 aromatic amines ( AAs) ( 1. 0 mg /L)
The Nos． are corresponding to Table 1．
表 2 22 种化合物的线性关系和仪器定量限
Table 2 Linear relationships and instrument limits of







1 10 － 2000 Y = 214． 8X + 16431． 6 0． 995 1 5
2 5 － 500 Y = 238． 4X + 11543． 8 0． 994 3 1． 5
3 100 － 2000 Y = 2． 2X + 18． 8 0． 998 3 90
4 10 － 1000 Y = 349． 8X + 26002． 4 0． 994 2 5
5 10 － 2000 Y = 66． 0X － 261． 9 0． 999 1 1． 5
6 50 － 2000 Y = 8． 8X + 152． 8 0． 998 4 30
7 50 － 5000 Y = 9． 7X + 0． 4 0． 999 6 50
8 50 － 2000 Y = 38． 1X － 389． 0 0． 993 8 30
9 5 － 500 Y = 758． 9X + 12915． 3 0． 993 7 1． 5
10 10 － 2000 Y = 47． 6X + 1221． 3 0． 997 5 10
11 10 － 1000 Y = 374． 7X + 7100． 7 0． 995 6 5
12 10 － 500 Y = 498． 0X + 9770． 7 0． 992 9 5
13 5 － 500 Y = 835． 0X + 24877． 9 0． 994 6 1． 5
14 5 － 1000 Y = 353． 6X + 5916． 5 0． 996 8 1． 5
15 10 － 2000 Y = 36． 0X + 792． 8 0． 997 9 1． 5
16 5 － 500 Y = 794． 6X + 16064． 2 0． 992 8 1． 5
17 10 － 1000 Y = 397． 0X + 6709． 2 0． 992 7 5
18 50 － 2000 Y = 2． 78X + 40． 1 0． 999 5 50
19 5 － 1000 Y = 167． 7X + 4482． 4 0． 995 8 5
20 10 － 2000 Y = 92． 0X + 2878． 9 0． 995 9 5
21 10 － 1000 Y = 183． 2X + 3440． 0 0． 998 1 10
22 2 － 500 Y = 532． 4X + 19911． 8 0． 992 9 1． 5
* The Nos． are corresponding to Table 1． Y: peak area; X:
mass concentration，μg /L．
2． 3 方法的线性关系、线性范围和定量限
用初始流动相配比( 10% 甲醇水溶液) 分别配
制 2、5、10、50、100、200、500、1 000、2 000、5 000
μg /L 的系列标准溶液，在优化后的色谱、质谱条件
下进行测定，以标准工作溶液中目标 AAs 的质量浓
度( X，μg /L) 为横坐标，目标 AAs 的定量离子对峰
面积( Y) 为纵坐标绘制标准曲线，结果如表 2。实验
结果表明，22 种芳香胺在各自的浓度范围内有良好
的线性关系，相关系数均大于 0. 992。在信噪比( S /
N) = 10 的条件下，得到各组分的仪器定量限，也列
于表 2 中，AAs 组分的定量限 ( LOQ ) 均 小 于 100
μg /L，对应实际样品中的含量为 0. 2 mg /kg，远小于
欧盟与我国国家标准要求的 30 mg /kg，完全满足其
定量检测的要求。
2． 4 不同基质加标回收试验和精密度试验
BS EN 14362-1: 2012 方法中如果采用 GC-MS
法，用内标法进行定量，能减小因进样、基质差异带
来的对测定结果的影响，提高定量的准确度和精密










如合成纤维( 涤纶) 、天然纤维( 棉) 、天然皮革( 牛
皮) 前处理后的溶液配制标准溶液，考察其基质效
应。结 果 表 明，在 加 标 质 量 浓 度 较 低 ( 50、100
μg /L) 时，回收率较低( 大多数组分在 5% ～ 90% 之
间) ，基质对目标化合物的影响较显著; 当加标质量
浓度为 500、1 000、1 500 μg /L 时，除 5# ( 邻氨基偶氮










液，过硅藻土萃取柱，按 1. 4 节方法浓缩定容后测
定，计算方法的精密度，各组分含量的相对标准偏差
小于 15%。
表 3 22 种化合物的基质加标回收率
Table 3 Matrix spike recoveries of the 22 compounds
No． *
Natural fiber ( cotton) /%
500 μg /L 1000 μg /L 1500 μg /L
Synthetic fiber ( dacron) /%
500 μg /L 1000 μg /L 1500 μg /L
Natural leather ( cow leather) /%
500 μg /L 1000 μg /L 1500 μg /L
1 102． 3 113． 9 94． 9 90． 9 92． 9 93． 5 87． 7 92． 6 81． 8
2 115． 1 119． 3 97． 8 110． 0 105． 6 89． 0 95． 0 90． 1 80． 1
3 96． 7 103． 8 89． 2 103． 0 100． 0 101． 3 103． 8 94． 2 88． 7
4 104． 9 113． 2 93． 5 100． 7 105． 7 96． 0 121． 4 108． 6 94． 6
5 112． 1 116． 7 94． 8 30． 5 45． 8 66． 4 21． 4 27． 2 24． 9
6 100． 5 101． 3 88． 1 95． 5 97． 9 90． 0 100． 4 98． 1 87． 0
7 108． 5 107． 6 94． 0 105． 7 103． 3 96． 9 97． 3 91． 0 83． 9
8 111． 2 119． 8 102． 4 73． 5 76． 0 77． 9 115． 8 113． 9 107． 3
9 109． 8 116． 3 97． 1 115． 5 119． 6 105． 2 98． 8 104． 9 94． 3
10 119． 1 127． 3 106． 5 71． 9 79． 4 74． 6 94． 9 85． 2 73． 4
11 116． 4 110． 7 106． 8 109． 1 101． 2 87． 9 116． 3 110． 0 94． 4
12 119． 1 115． 3 101． 0 123． 1 116． 0 97． 4 104． 2 102． 0 86． 8
13 113． 3 117． 5 97． 7 95． 1 100． 7 91． 1 95． 4 99． 9 90． 1
14 114． 0 115． 4 96． 9 103． 7 106． 9 97． 9 105． 7 101． 2 92． 8
15 104． 6 108． 6 94． 4 75． 9 78． 8 78． 3 85． 3 80． 3 79． 1
16 115． 9 113． 9 94． 7 96． 2 103． 0 92． 6 97． 0 98． 0 89． 2
17 114． 7 119． 9 106． 7 95． 0 103． 3 94． 7 86． 9 94． 6 85． 2
18 118． 7 110． 8 96． 0 111． 3 108． 0 100． 0 116． 1 101． 1 97． 2
19 113． 8 111． 9 93． 0 37． 3 65． 9 69． 8 113． 5 109． 6 96． 5
20 111． 8 117． 4 97． 0 100． 1 102． 2 94． 6 88． 9 88． 0 82． 7
21 115． 4 113． 4 92． 0 105． 5 107． 2 96． 9 109． 4 101． 7 95． 1
22 101． 0 106． 6 88． 6 76． 3 78． 3 82． 7 78． 5 78． 9 79． 5










Table 4 Analytical results of real positive samples
Sample No． and type This method / ( mg /kg) GC-MS method / ( mg /kg)
8044-2 cloth /olive benzidine: 29． 2 benzidine: 28． 1
14605-1 canvas /dark blue 3，3'-dimethoxybenzidine: 10． 5 3，3'-dimethoxybenzidine: 10． 2
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